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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ИНИЦИИРУЮЩИЕ СИСТЕМЫ  
В ПРОИЗВОДСТВЕ ПОЛИЭТИЛЕНА ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ 
Широкое применение и многотоннажность производства поли-
этилена не упраздняют весьма актуальные вопросы о снижении энер-
гоемкости процесса полимеризации и получении продукта с новыми 
свойствами. В связи с этим интересным представляется поиск и ис-
следование инициирующих способностей сопряженных насыщенных 
и олефиновых алициклических азосоединений, диеновых диазосоеди-
нений (карбонильных и пространственно затрудненных), различных 
сопряженных олефиновых, карбонильных  и насыщенных соединений 
диазирина.  
Главная в химическом отношении ожидаемая сложность при 
использовании диазосоединений - это хелетропное циклоприсоедине-
ние карбенов к этилену. В случае использования указанных соедине-
ний замыкания в цикл возможно избежать за счет аллильной, карбен-
карбеновой и других перегруппировок, изомеризации углеродного 
скелета, с превращением карбенов в различные моно- и бирадикалы 
(обычные, аллильные и иные). Процесс может осложняться образова-
нием незначительных  разветвлений, малых циклов (внутримолеку-
лярная циклизация, [2+2] циклоприсоединение образующихся в про-
цессе перегруппировок алленов) и ненасыщенностей. Внедрение про-
странственно затрудненных карбенов по связи  С-Н малоконкурентно. 
Возможность триплетного (T) и синглетного (S) состояний карбенов 
разнообразит и усложняет химизм процесса полимеризации. Фотолиз 
преимущественно дает синглетный карбен. Выигрыш энергии состав-
ляет E(S) - E(T) ≈ 45 кДж/моль. Стабилизация синглетного состояния 
осуществляется за счет уменьшения валентного угла (от 136 - 140о(Т) 
до 102о(S)), большего σ - р расщепления путем взаимодействия одной 
из несвязывающих орбиталей карбена с орбиталями заместителя, по-
дающими (принимающими) электроны от термически или фотолити-
чески генерированного карбена. «Горячие» или колебательно-
возбужденные циклопропаны еще до дезактивации претерпевают мо-
номолекулярную перегруппировку. Спиновое состояние карбена  за-
висит от: состояния в момент образования; природы основного состо-
яния; относительных скоростей процессов перехода внутри системы и 
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реакции образования продукта. Синглетным карбенам характерно хе-
летропное циклоприсоединение (перициклическая реакция), внедре-
ние в С-Н связь, триплетным - двухстадийное присоединение через 
образование бирадикала. Активность (S)ب(T). Азот способствует пре-
вращению S→T. Диазосоединения легко разлагаются фотолизом при 
длине волны в интервале 245-360 нм (lg ≈ 1,3÷4,54) с квантовым вы-
ходом от 0,10 до 0,85. 
Инициирование осложняется обрывом цепи путем хелетропно-
го циклоприсоединения; образованием Δ1 - пиразолинов (1,3-
диполярное циклоприсоединение) с изомеризацией их в Δ2 _ пиразоли-
ны и последующим распадом;  обазованием азинов; реакцией внедре-
ния (для S- карбенов). 1,3- диполярное циклоприсоединение и изоме-
ризация подобно Δ1 _ пиразолинам (n=1) в Δ2. Есть основания пола-
гать, что Δ1 выделяют азот легче, чем Δ2. Изомеризация с течением 
времени происходит и самопроизвольно в случае наличия сопряжения 
с радикалом. Отсутствие пространственных затруднений повышает 
вероятность циклизации с обрывом цепи.  
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Облучение может осложняться образованием транс – изоме-
ров:  
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Образование и распад азинов при повышенной температуре: 
ڭڭڌڞ ڭڭڌڞکڍ ڭڌڞ ک ک ڭڭڌڭ ڍڭڭڌڞ کڍچ  
Внедрение (S)-карбена малоконкурентно в сравнении с хеле-
тропным циклоприсоединением (особенно при обьемных и разветв-
ленных R  и R1).  
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Механизм межмолекулярного циклоприсоединения согласно 
Скеллу зависит от спинового состояния карбена, соотношения скоро-
стей инверсии спина и вращения вокруг σ-связи. Возможно, подобрав 
нужные температуру, давление и концентрации мономера и инертного 
газа, получится осуществить гомохиральную полимеризацию.  
Предлогаемые соединения: 
Пространственно затрудненные 3,3,7,7(8,8;9,9;10,10)-
тетралкилпергидро[1,2]диаз-окины,-онины,-ецины и др. различного 
строения (полярные и неполярные: карбоксильные, нитрильные, 
эфирные и иные). 
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Т. к. циклы при n=7–11 образуются с трудом и в малых количе-
ствах, то  можно предположить, что соответствующие соединения мо-
гут обладать достаточно хорошими инициирующими способностями. 
Алифатические азосоединения имеют низко лежащее n,π*- электрон-
ное состояние, поэтому они фотолитически распадаются преимуще-
ственно из синглетного состояния при обычной температуре и длинах 
волн не более 350 нм (lg ≈ 1÷2) с квантовым выходом от 0,011 до 1,0. 
При термическом деазетировании циклизация может сопровождаться  
образованием алкенов в результате внутримолекулярного диспропор-
ционирования: 
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При наличии близко расположенной двойной связи к азо-связи 
возможна низкоэнергетическая согласованная [4+2]-циклореверсия в 
отличие от высоко энергитического [2+2]- пути:  
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Диеновые диазосоединения, в том числе карбонильные: 
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Замещенные диазирины.  
В силу большей устойчивости, чем диазосоединения (некото-
рые могут выдерживать нагревание до 100-160оС) и в тоже время лег-
кости генерирования карбенов (при УФ облучении и t до 160 оС), мо-
гут служить удобными инициаторами. Образованные из них карбены 
по активности подобны кетеновым карбенам.  
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Современное состояние химии средних и макроциклов свиде-
тельствует о возрастающем интересе к восьмичленным и другим цик-
лам, но пока что практически методы синтеза ограничиваются реак-
циями Куртиса и комплексообразующими азотсодержащими соедине-
ниями аналогичными краун –эфирам и тому подобным. В виду слож-
ности химизма и новизны предлагаемых соединений, возможность 
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использования указанных типов инициаторов в этом направлении 
требует дальнейшего детального исследования, расчета g – фактора 
для резонансных структур  радикальных интермедиатов, синтеза со-
единений, а в отношении алициклических пространственно затруд-
ненных азосоединений представляет собой проблему высокоэффек-
тивных методов получения средних и макрогетероциклов с 1,2- ди-
азосвязью. Ожидается, что указанные вещества могут иметь важное 
практическое значение в химии радикальной полимеризации.  
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СИНТЕЗ НЕФТЕПОЛИМЕРНОЙ СМОЛЫ  
ИЗ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПИРОЛИЗА 
Пиролиз углеводородного сырья является основным процессом 
для получения низкомолекулярных олефинов, которые используются 
для производства полиэтилена и полипропилена. Помимо целевых га-
зообразных алкенов в процессе пиролиза образуются попутные жид-
кие продукты: пироконденсат (пиробензин или легкая смола пироли-
за) и тяжелая смола пиролиза, характеризующиеся высоким содержа-
нием непредельных углеводородов, в том числе диенов, склонных к 
полимеризации (таблица 1). 
Поэтому одним из вариантов переработки жидких продуктов 
пиролиза является их полимеризация с получением нефтеполимерных 
смол (НПС), обладающих уникальными физико-химическими свой-
ствами. НПС относятся к низкомолекулярным синтетическим смолам 
